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"Verfahren zur Herstellung von Hydroxy- oder Mercaptogruppen 
enlshaltenden organischen Verbxndungen" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von OH- 
oder SH-Gruppen enthaltenden organischen Verbindungen. Da- 
nach setzt man eine Organozinnverbindung der allgemeinen 
Formel 

worin m = 2 oder 3 is"t, 

R gleiche oder verschiedene organische Reste und 
X ein elektronegatives Atom oder einai elektronegativen 
Rest darstellen, 

um mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

Ri - C - R" 

il 
Z 

worin R' ein organischer Rest, der unmittelbar oder Uber 
ein Z-Atom an das C-Atom gebundon ist, 
R" ein organischer Rest oder ein H-Atom, 
Z ein Sauerstoff- oder Schwefelatom darstellen 

wobei R' und R" sich in einem einzigen Ringsystem befinden 
kSnnen 
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und anschliefiend wlrd die geblldete Orgaiioxiimverb±ndung der 
allgemelnen Pormel 

R Sn (Z - C - CH^ X). 
R« R« 

gegebenenf alls nach Abtrennung^ durch exne mxlde hydroly- 
tische Spalt^ung der Sn - Z - Bindung zu einer Verbindung der 
allgemelnen Formal 

HZ - C - CH^ X ' 
R" R« 

umgesel^zt, in welcher Z, R», R" und X die obengenanni;e Be- 
deutung haben und R' und R" die angegebene Kombination bil- 
den konnen. 



Die Gruppe R kann eine sehr willkUrliche organische Gruppe 
sein, Es gibt viele Organozinnverbindungen mi-t der Gruppie- 
t*ung R^ Sn und diese sind im Grunde alle filr den Zweck der 
Erfindung brauchbar. Sogar wenn R einen Arylrest darsl^ellt^ 
verlaufen die Reaktionen noch bef riedigend, obgleich e1;was 
langsamer, als wenn R einen anderen Res-b ciars-telli;^ aber auch 
dann komint; man durch die Wahl eines geelgne-fcen L5sungsmi1;-tels 
zu einem glatten Verlauf der Addi-bionsreaktion* In derar-bigen 
Fall en kann ein sogenann'bes basis ches Lilsungsmi'b'fcel wie 
Pyrldin oder Butyronitril der Reaktionsgescliwindigkeit 
gUnstig seln« GesS tt^igte oder nicht gesa1;t>lgte^ substituierl^e 
Oder nicht substituierte Alkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder Cyclo- 
alkylgruppen oder hetez*ocycliscbe Reside konnen an das Zinn* 
atom gebunden sein« Theoretisch konnen die R— Reste an dem 
Sn-Atom verschieden sein^ aber in der Francis isb dies belang* 
los* ZunSchst weil die Synbhese gemischb sabsbituierter Ver- 
bindungen schwierig isb* Sodann weil die wichbigsbe der zu 
erf till enden Bedingungen isb, dafi zwei odep drei von den vier 
Valenzen des Zinns an ein Kohlensbof f abom gebunden sind^ das 
ttbrigens in einer beliebigen organischen Gruppe vorkommb*Der 
Rest R kommt iiberdies in dem erstrebten Endprodukt dieser 
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Synlihese nicht mehr vor. Aus praktisch-praparativen Grttnden 
empflehlt cs slch» dafi der Rest R eine niedere Alkylgruppe 
mi't 1 bis 9 Kohlens-bof f a-tomen ist. 

Die anderen Valenzen des Sn- Atoms sind ebenfalls an ein Koh- 
lenstoffatom gebunden, namlich an das des CH2-Resfces, jedoch 
darf diese Kohlenstof f-Zinn-Verbindung keine andere sein als 
die der Sn - CH^-Gruppierung. Wttrde man beispielsweise die 
Sn - CH - CH^ -Gruppiemng wahlen, also mit der Verbindung 
R Sn(CH» X)^ arbeiten, so liefe die weitere Reaktion nicht 
ab. 

X ist ein elektronegatives Atom oder eine elektronegative 
Atomgruppe. Darunter wird in ebereinstimmung mit der bekann- 
ten Literatur verstanden, dafl X imstande ist, die negative 
Ladung des Shnlichen Csrbanions CH^X" durch induktiven Effekt 
und besonders durch Resonanz oder auf andere Weise zu stabi- 
lisieren. Dieser Effekt ist in der organischen Cbemie wohl- 
bekannt. Eine Anzahl Beispiele der wichtigen Reste oder des 
Atoms X sinds der CN-Rest, CO ( Alkyl )- Reste wie COCH^ und 
COCjH^, Esterreste wie COOCjH^, CONCCjH^)^ und so weiter. 

In der Verbindung R' - C - R" i.st R" ein organischer Rest 

Z 

Oder ein H-Atom. R» ist ein organischer Rest, der entweder 
unmittelbar oder mittels eines Z-Atoms an den - C -Rest ge- 

Z 

bunden ist. 

Angenommen, Z ist ein Sauerstof f atom, so kann R' - C - R" 

Z 

ein Aldehyd sein (R- = H) oder ein Keton (R" = organisch) 
Oder ein Ester ( z^ischen dem R«-C(Z)-Rest und dem R" steckt 
ein Sauerstof f atom). Fftr Z - S ergeben sich die entsprechen- 
den Mdglichkeiten. Dem Ausdruck "organischer Rest" ist, genau 
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wie im Falle des R, eine allgemeine Bedeutung beizumessen. 
Die Reste kSnnen gesSttigt oder nicht gesSttigt sein, 
substituiert oder nicht substituiert. e. konnen Alkyl-, 
Aryl-, Aralkyl- oder Cydoalkylreste oder heterocyclische 
Reste sein. So IMfit sich etwa in bezug auf die maglichen 
Variationen als Beispiel nennen, dafi ein CI C-Rest, ein 
substituierter oder nicht substituierter Phenylrest, ein 
ClCHj-Rest imd dorgleichen genauso geeignet sind wie bei- 
spielsweise ein Puranrest. 

Wenngleich die Art der Reste R' und R" fttr den allgemeinen 
Ablauf der Synthese genauso belanglos ist wie die Art der 
Reste R, so sind diese Reste fUr das erstrebte Endprodukt 
dennoch von Bedeutung, weil sie darin enthalten sind. 

Dafl R' und R« zu ein und demselben Ringsystem gehSren kSnnen 
wird durch die Tatsache veranschaulicht, dafi Chinon sich in 
dieser Synthese sehr gut bewfihrt. Dann ist Z - 0 und R' = Rn= 
CH, wMhrend weiter der Ring geschlossen wird von R» Uber 
eine CH - C - CH-6ruppe mit R»j dabei ist m = 3. 
6 

Ee hfingt von Z ab, ob man ein Endprodukt mit einer OH- oder 
einer SH-Gruppe erhalt. 

Bei der erf induagsgemaOen Arbeitsweise macht man Gebrauch von 
der Reaktionsffihigkeit einer Verbindung R Sn(CH X) mit 
einer Verbindung R» - C - R" «nd man macSt Gebrauch^^on der 

Z . 

hydrolytischen Spaltbarkeit des Reaktionsproduktes an der 
Sn-Z-Bindung. Eine erforderliche Notwendigkeit ist hierbei 
die Stabilitat des Carbanions CH^H. Aufierdem oufi es sich urn 
eine - C - Gruppiorung (mit Z = O oder S) handeln. Femer ist 

es notwendig, dafi die R-Reste mit einem Kohlenstof f atom an 
das Zinnatom gebunden sind. Die Abrigen Gruppierungen sind 
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jedoch von sekundarex- Bedeutung. In ihrer Auswahl hat man 
exne betrSchtllche Frexheit und eben darln lies* der groDe 
Nutzen dieser Arbeitsweise, well man dadurch eine groBe Man- 
nigfaltigkeit an Endprodukten HZ - CCR'R'OCH^X erhalten 
kann. 

Wichtig dabei ist, dafi zahllose Methoden zum Eifahren von 
Resten in ein MolekUl bekannt sind, jedoch versagen 
praktisch alle diese Methoden, sobald der einzuftthrende Rest 
an sich ebenfalls einen funktionellen Rest enthSlt, mit Aus- 
nahme von Halogen oder exnem ungesattigten System. Das beste 
Beispiel ware wohl die Ref ormatsky-Synthese, es gelt en aber 
dabex viel mehr Einschrankungen als bei der erf indungsge- 
mafien Arbeitsweise. 

Da das Betreiben von FestkSrperchemie in einer derartxgen 
Synthese untunlich xst, wird in flttssiger Phase gearbextet. 
Dabei ist es nicht notwendig, daD die ganze Reaktxon vom An- 
fang bis zum Ende homogen veria«ft. Es ist also nicht notxg, 
nach FlUssigkeiten zu suchen, in denen alle Reaktionspartner 
und Reaktionsprodukte v511ig gel6st werden. Faktisch ist ex- 
ne Anzahl Reaktionspartner ohnehin flussig, so daD in solchen 
Fallen meistens Uberhaupt kein LSsemittel erforderlich ist. 
Dies gilt entschieden fUr die moisten Tri- oder Dialkylzinn- 
verbindungen. Unter gewissen Umstanden- kann jedoch die Ver- 
wendung eines Lbsemittels und sogar eine gezielte Wahl des 
LSsungsmittels notwendig seda> damit die Reaktion zufrieden- 
stellend ablSuft, wie es z«i^ Beispiel fUr Reaktionen mit 
(Fhenyl)„Sn(CH, X)^.„ bereits im vorhergehenden -"^^^eben 
wurde. D^rartile sJgLannte L6sungs«ittele£f ekte sxnd xn der 
organischen Chemie bekannt und der Sachverstandige verfUgt 
ttber die Mittel, die geeignete Wahl zu treffen. 
doch ein L5sungs«ittel, das in der Verbindung R„ Sn(CH X)^.^ 
das Sn - C - Band nicht spaltet; die Losungsmittel dtlrfen 
daher nicht etwa sauren oder Alkohole sein. Gute lasungsmit- 
tel sind Tetrachlorkohlenstoff , aromatische Kohlenwasserstof- 
fe wie Benzol oder Toluol, Ather, aliphatische Kohlenwasser- 
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stoffe wxe Hexan und Pentan, ahdere cyclische und acyllscho 
Stof f e, baslsche LOsungsmittel wie Pyrldin und Triathylamxn 
und dergleichen. 

Dafl R» und R" einem Rlngsystem angehoren konnen, erwelst 
sich als von besonderer Bedeutung fUr die Anwendung dleser 
Synthese in Systemen, in denen zvm Beispiel ein kondensier- 
ter FUnfring an einem Kohlenstoff atom vorkommt, in dem ein 
zweifach gebundenes Sauerstof f atom (oder Schwef elatom) vor- 
kommt, wie man sie in der Steroidchemie antrifft oder in der 
Sjmthese von Vitamin A aus lonoii. 

Aufier den klassischen Methoden zur Ermittlung der Zusammen- 
setzung des Additionsproduktes lassen sich die spektrosko- 
pischen erfolgreich anwenden, wie etwa die Bestimmung des 
Ultrarot-Spektrums oder vielmehr die Ermittlung der Ver^nde- 
rungen im PMR-Spektrum. Infolge des Vorhandenseins eines 
Zentrums von Asymmetrie lief ern die Spektren dieser Addi- 
tionsprodukte ein gut erkennbares Muster. 

Im allgemeinen sind die Additionsprodukte hochsiedende FlUs- 
sigkeiten, die nicht immer destilliert werden kdnnen, ohne 
dafl sich in gewissem MaCe Zersetzung einstellt. Jedoch geht 
aus den Spektren ohne jeglichen Zweifel hervor, daB in alien 
untenstehenden FSllen die Reinheit des Additionsproduktes 
Uber 98 % lag. 

Die Hydrolyse soli mild verlaiifen, und hier sind des 6fte- 
ren Vorversuche erforderlich im Hinblick auf die Wahl der 
richtigen Bedingungen. Bs sei darauf hingewiesen, dafl mit 
Hyvlrolyse die Spaltung der Sh -Z«>Bindung gemeint ist, und 
zwar derart, dafl eine HZ - C-Bihdung gebildet wird. Als Rest- 
produkt behait man dann zwangslfiuf ig eine Verbindung des 
Typs Sn librig, in der Q der anionische Teil des 

hydrolysierenden Agens war. - - . 

Die Hydrolyse mit Stherischen LSsungen voii starken Mineral- 
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sauren, wie beispielsweise Chlorwasserstof f sSure, fahrt 
h&ufig «ur Bildung unerwUnschter define. Es ist deshalb 
vorteilhaftor fUr diese hydrolytische Spaltung organische 
sauren, wie beispielsweise MalonsSure oder Oxalsaure, ein- 
«usetzen. Besonders zu bevoraaxgeh sind solche organischen 
sauren, in denen die abgespaltene organische Zinnverbindung 
unloslich ist. 

Die Erfindung wird zuerst an Hand einiger Beispiele eriau* 
-fcert filr den Fall m = 3« 

Beispiel 1* 

1,5 Pentafluorbenzaldehyd wurde bei Zimmertemperatur 1,6 
Granun (Butyl), SnCH^CN zugesetzt. Man lieB das Realctionsge- 
misch 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. AnschlieBend 
wurden 2 ccm absoluter Athyiather zugesetzt, sodann l6l mg 
HCl, in absolute™ Xthylather gel9st. Nach dreistttndigem RUh- 
ren bei Zimmertemperatur wurde der Ather abgedampf t und durch 
Petroiather ersetzt. Das Reaktionsprodukt 2-(Pent j^Tf luor- 
phenyl )-2-hydroxyathancarbonitril lieO sich von d em Rest ab- 
filtrieren. Ausbeute 63 %l Schmelzpunkt 88-89,5 C. Gefun- 
den 6,11 % N, berechnet 5,91 ^ N. 

Beispiel XX • 

Das Additionsprodukt wurde gemaO Beispiel I hergestellt,Die 
Hydrolyse erfolgte jedoch mit 120 Milligramm MalonsSure, xn 
Xther gelSst. Nach einer Siedezeit von 5 Minuten wurde der 
Ather abgedampft und durch Petroiather ersetzt. Es entstand 
sofort em Niederschlag des Reaktionsprodukts . 

Beispiel III. 

Man vermiBchte 5,6 Gramm (Triathylstannyl)aceton und Z,08 
firamm Cyclohexanon und liefl das Gemisch 48 Stunden bei Zim- 
mertemperatur stehen. Das Gemisch wurde in 3 ccm Ather ge- 
18st, wonach 1,27 Gramm OxalsSure, ZH^O in 15 ccm Ather zu- 
gesetzt wurden. So entstand sofort ein weiBer Niederschlag 
^on Bi3(t^riathylzinn)-malonat. Es wurde noch 5 Minuten lang 
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gekocht, wonach der Mieclerschlag abgesaugt wurde. Nach 
Eindampfung des Filtrates blleben 2,7 Gramm einer klaren 
FlUssigkeit zurUck, nMmlich (l-Hydroxycyclohexyl)-2-pro- 
pan» Auabeute SS %} Siedepuokt 48 - 50**C bei 0,03 - 
0,05 maHg; nj® « 1.4701. Analyse! berechnet C 69,19 
Sefunden C 69,3 %; berechnet H 10,32 %, gef unden H 10,4jt. 

Beisplel XV 

Man vermischte 4,7 Gramm (Trifithylstannyl)aceton und 
2,15 Gramm Ace1;ophenon unter Zusai^z exner Spach-belspxt:ze 
ZnCl^ als Katalysator. 

Die weitere Verarbeitung des Additionsprodukts verlief ge- 
maB Belspxel III. Man erhlelt; 4-Pfienyl-4-hydrox7pentanon-2. 

Aus diesem Belapiel geh-t hervor, daB es zuwellen natzlxch 
Ls'tp exnen Katalysa-tor zuzusetzen. 

Im allgemeinen veriauft eine Hydrolyse mit Agenzlen wie 
Oxalsfiure oder Malons&ure sehr gut, wobel Mengen^ die Art 
des L5sungsmittels und Zeitspannen keineswegs kritisch 
sind. Das Organozinn-Additionsprodukt wird ziua Beispiel in 
Ather gelost • Sodann irird eine Auf schlSmmung von Oxalsaure 
Oder Malonsaure in Ather zugesetzt, zua Beispiel 1,2 Gramm 
Oxalsfiure in 15 com Ather. Das Reaktionsgemisch la At man 
einige Stunden stehen, wonaoh der Kiederschlag des - in 
casus Bi8(TriMthylzinnoxalat) - abfiltriert wird. Das ge- 
suchte Produkt bleibt in der Mutterlauge zurUck und la fit 
sich daraus beispielsweise durch Verdampfung des Losungs- 
mitt els gewinnen* 

In Tabelle A sind eine Anzahl von Yersuchen vereinigt wor- 
den, Sie %mrden ausnahmslos analog der vorhergehenden Bei- 
spiele durchgefOhrt. Unter Eigenschaf ten findet man ent-r 
weder eine Zahl^ die den Schmelzpunkt des Endprodukts in 
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dars-tellt, odor eine Zahl, die den Sledepunlcb bei einem 

besi^lmmten Quecksilberdruck (in mm) darstellt oder den 
20 

Wex^ n^ • 
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DaO Substjitaienten die Reaktion kaum beeinf Xussen, ist 
sum Belsplel der Tat^sache zu entnehmen, daO ortho- und 
para-Chlor- sowi© meta- und para-Nit robenzaldehyd ebenso 
guto Resultate zeltxgen wie Benzaldehyd. Siehc (D) mxt 
Indlkat^lon (c). 

Wie Ubllch haben die AbkUrzungen nachstehende Bedeutung: 
Me = CHj n - Pr = n - propyl. 

Bu « n-Butyl ■= CH^CH^CH^CH^ 
C^H^ « Phenylrest 

DaB lediglich diesc wenigen Reste in die Tabellen aufge- 
noomen mirden, is* fttr die Reaktion nicht von wesentlicher 
Bedeutung. Bine gewisee Beschrankung der Reste R liegt 
ttbrigana praktisch wohl darin, daD man bei der hydrolyfci- 
schen Spaltung das ersfcrebte Produkt und das glcichzeitig 
genannte R3Sna, worin Q der anionische Teil des hydroly- 
sierenden Agens war, leicht mochte trennen kSnnen; in der 
Praxis richtet man es vorzugsweise so ein, dafi RjSnfi aus- 
gefallt wird. Diee kanijfcedeuten, daB etwa eine lange Al- 
kylkette wie R - C^^H^j nicht sehr geeignet ist, da eine 
derartige Verbindung ziemlich gut ISslich ist. 

Beispiel V. 



Man fagto 5,45 Gra«m (Triathylstannyl)acoton und 2,71 
Gramm Zimtaldehyd zusammen und hielt das Gemisch 2 l/2 
Stunden auf 65**C. Das Reaktionsprodukt %mrde in absoluten 
Ather auf genommen, wonach mit einem Scheidetrichter 1,23 
Granun Oxalsaure. 2H2O, in Ather gelost, zugesetzt %mrde. 
Der Niederschlag von Bis(TriSthylzinn)oxalat wurde abfil- 
triert und das Filtrat eingedampft. Der feste Rttckstand 
wurde mit Pe1>rolather von 40 - 60**C gewaschen. Der er- 
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strebte Stoff 4-Hydroxy-6-phenyl-5-hexen-2-oii C.H^ - 
CH = CH - CH(OH) - CH^ -C(0) - CH3 wurde bei elner Aus- 
beute von^70 % (2,5 Gramm) mit elnem Schmelzpunkt von 
37,5 - 39°C isoliert. Dies ist ein Beispiel eines Restes 
R' der ungesSttigt is.t. 



Beispiel VI. 



Man fUgte 5,1 Gramm (Triathylstannyl)aceton und 2,56 
Gramm 1-Indanon jfusammen und hielt das Gemisch 12 Stun- 
den auf 65°C. Nach Verarboitung gemaD Beispiel V erhielt 
H man ein orangerotes 01, das analytisch und spektro- 

graphisch gekennzeichnet wurde als das erstrebte l-(Hy- 
doxyindanyl)-2-propanon mit der Formal 



H 



- CO - CH^ 

Es folgen jetzt einzige Beispiele fUr den Fall m = 2. 

Beispiel VII. 

Di«ethyl(diat:hylstannylen)diacet;at (3,6 Gramm) und Tri- 
fluoracetophenon warden zusammengefUgt und wMhrend 20 
Stunden auf 65 - 70**C erwarmt. Das Reaktionsprodukt wur- 
de in absoluten Ather aufgenommen und nachher wurde mit 
einem Scheidetrichter 1,25 Gramm 0xalBaure.2H O in Xther 
gelSst zugefUgt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und 
das Filtrat eingedampft. Der feste RUckstand wurde mit 
Petroleumather 40 - 60*»C gewaschen. Der gesuchte Stoff 
war Methyl-4, 4, 4-trif luor-3-phenyl-3-hydroxyb«tyrat 
(4 Gramm). Schmelzpunkt 54 - 55°C; Verseifungszahl 219,7; 

909829/ 1 575 - 17 - 



3NS0CDCtD; <DE 1B16282A1.L> 



^ 816282 

- 17 - ' 



berechne-t 226,02. 

Beisplel VXII. 

Dimethyl (diai>hylstannylen)dxacetat Et2Sn(CH2COOCH2 ) 2 
(2,9 Gramm) und 2,66 Gramm Chloral wurde zusammengefUgt . 
Das Reaktionsgemisch wurde 2 l/2 Stunden au€ 60°C er- 
warmt. Der Abbau geschah mit OxalsSure (l,06 Gramm) in 
Xther. Das unlSsliche (Diathylzinn)-malonat wurde abfil- 
triert. Das farblose klare Filtrst wurde in vacuo ein- 
gedampft. Der erhaltene Kristallschwamm vmrde aus 
Petroleumather (40 - 60*»C) umkristallisiert . Es wurden 
2,8 Gramm (70 %) Methyl- 4, 4, 4--brichlor-3-hydroxybutyrat 
erhalten. Schmelzpunkt 59,5 - 6l°C. Analyse gefunden 
27,4?S C; 2,6 % Hj 48,8 % CI. Berechnet 27,12 % C; 3,l8 % 
Hj 48,03 % CI. 

Beispiel XX. 

Dimethyl(diathylstannylen)diacetat (2 Gramm) und Benzal- 
dehyd (1,3 Gramm) wurden zusammengebracht und wSh rend 8 
Stunden auf 60°C erwSrmt. Nach Auf arbei^sung gemSfi Bei- 
spiel VIII erhielt man 1,7 Gramm Methyl-3-phenyl-3- ^ 
hydroxypropionat.-Siedepunkt 94 - 97°C/0,1? mm; nj^ = 
1,5201. Analyse gefunden 66,6 % C; 6,2 '.5 H. Berechnet 
66,65 % Cj 6,71 ^ H. 

Beispiel X, 

Wie nach dem Beispiel IX erhielt man aus Dimetyl ( diSthyl- 
stannylen)-diacetat und Furfural nach 7 Stunden erwSrmen 
und Abbau mit Oxalsaure das Methyl-fl-hydroxy-2-furan- 
propionat. Siedepunkt 76 - 80**C/0,l8 mm. 

Mitunter ist es vorteilhaft, von Verbindungen mit m = 2 

- 18 - 
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auszugehen. Oft sind die Dlalkylverblndun^en etwas 
reaktiver als die Trialkylverbindungen. St&^lchiometrisch 
ist der Vorteil von m = 2 (iber m = 3 einleuchtend. Ein 
Abbauprodukt wie Diethyl zinnmalonat (monomeyr: £1^2 - Sn - 
OOC - CH^COO-) ist Polymer und demzufolge leicht aus dem 
Reaktionsgemisch tsix entfernen. 

Weder die Konzentration noch die Temperaturen sind filv 
den Reaktionsablauf von grofier Bedeutung. Diese Synthe- 
se weist die iiblichen Kennzeichen auf , namlxch diese^ 
.daB bei sehr niedrigen Temperaturen und/oder sehr nxe- 
driven Konzentrationen die Reaktionen sehr langsam ab- 
laufen. In der Praxis sxnd Temperaturen zwischen O^C und 
dem Siedepunkt der ISngstsiedenden Komponente ausreichend. 
Lauft die Reaktion bei Zimraertemperatur etwas langsam ah, 
so erwarmt man ein wenig* Xm Zusammenbang mit einer 
leichten Verarbeitung wird man vorzugsweise keine so ho- 
hen Konzentrationen wablen^ da& es in den Reaktionsge— 
fa Den oder in den Filtem zu Verstopfungen kommt; dagegen 
ist vom Arbeit en bei sehr niedrigen Konzentrationen in 
einem L5sungsmittel kein Vorteil zu erwarten. Zvrar 
empf iehlt es sichj besonders in bezug auf die weitere 
Verarbeitungj daft man nahezu stdchiometrxsche Mengen 

SnCCH^ X)^_^ und R»C(Z)Rw rur Reaktion bringt, aber 
dies wird wiederum nicht sosehr durch die Notwendigkeit 
einer Beeinf lussung des eigentlichen Reaktionsablauf es 
begriindet, sondern vielmehr durch die Tatsache^ daB es 
ziemlich ungewohnlich ist^ von vornherein einen der Re- 
aktionspartner in graS^em UbeinnaB anzuwenden^ wenn man 
weiB^ daB man dieses Ubermafi spater doch wieder von der 
erstrebten Verbindung trennen mufi» 

Katalysatoren sind nicht erforderlich, aber es kann sich 
lohnen, fUr eine bestimmte Synthese versuchshalber eine 
Anzahl normaler^ in der organischen Chemie Anwendung fin—. 
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deader Kal^alysatoren zu benutzen. Dabel ist es nUtzlich 
su wissen, daG Katalysatoren des Lowissaure-Types, wie 
Zinkchlorxd» die C = Z-Bindung aktivleren, und daD die 
Spaltuns der Sn-CH2-Bind»mg mittels basischer Katalysa- 
l^oren gefSrdert verden kann. 

In Anbetracht des gegebenen Schemas des erf indungsge- 
mMBen Verfahrens k5imen <l±e Feinbelten der Reaktions- 
bedlngungen im speziellen Fall vom Fachmann durch Vor- 
versuche lelchi; emii.i;-tel1; verden. 
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Pa-ten-banspruch 

Verfahren zur Herstellung von Verblndungen der allgemelnen 
Formel I 

HZ - C - CU«X 

worin R» elnen organlschen Rest, der unmittelbar oder Uber 
ein Z-Atom an das C-Atom gebunden is-b, 
R" elnen organlschen Rest oder ein H-Atom, 
Z ein Sauerstoff- oder ein Schwef elatom und 
X ein elektronegatives Atom oder einen elektro- 
negativen Rest darstellen, vrobei R» und R" sich 
in einem einzigen Ringsystem befinden konnen, 

dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Organozinnverbindung 
mit der allgemeinen Formel II 

R^ Sn (CH^X)^,^^^ 

worin m gl^ich 2 oder 3 ist, 

R gleiche oder verschiedene organische Reste und 
X ein elektronegatives Atom oder einen elektro- 
negativen Rest darstellen, 

umsetzt mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III 

Rf - C - R" 
II 
Z 

worin R' , R" und Z die vorstehend angegebene Bedeutung 

haben, wobei R' und R» sich in einem einzigen Ring- 
system befinden konnen, 

und daA die gebildete Organozinnverbindung der allgemeinen 
Formel IV 

R Sn (Z - C - CH^X)- 
R» R" 

gegebenenf alls nach vorheriger Abtrennung aus dem 
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Reak1;ionsgeiaisch| durch elne mllde hydroljrtische Spaltung 
der Sn - Z-Bxndung in elne Verblndung der allgemeinen 
Formal V 

HZ - C - CH .X 
✓ V 2 

worin Z, R' , R" und X die vorstehend angegebene Bedeutung 
ha ben, 

iibergef Uhrt wird. 
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